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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft plattchenformige Pigmente mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen oder hoher Trans- 
parenz. 

5 Deckvermogen und Glanz sind bei plattchenformigen Pigmenten oftmals nur schwer gleichzeitig in befriedigendem 

AusmaB zu realisieren. So zeichnen sich etwa mit einer oder mehreren dunnen Metalloxidschichten belegte Glimmer- 
plattchen durch Interterenzfarben und einen hohen Glanz, gleichzeitig aber auch wegendes durchsichtigen Substrates 
durch eine hone Transparenz und damit ein vergleichsweise geringes Deckvermogen aus. Das Deckvermogen kann 
durch Verwendung farbiger Metalloxidschichten aus z.B. Chromoxid oder Eisenoxid zwar verbessert werden, jedoch 

io genugt auch das Deckvermogen derartiger Pigmente haufig nicht alien Anforderungen. Das Deckvermogen kann weiter 
erhoht werden, wenn eine rauhe Substratoberflache vorhanden ist, oder wenn relativ rauhe Metalloxidschichten ab- 
geschieden werden: durch die erhohte Zahl an Streuzentren nimmt das Deckvermogen zu, der Glanz jedoch ab. 

Die Dicke der Metalloxidschichten liegt je nach Brechzahl des verwendeten Metalloxids und nach der gewunschten 
Interferenzfarbe typischerweise zwischen 50 und 250 nm. Da es an der Phasengrenze von Materialien mit unterschied- 

is lichen optischen Brechungsindizes zu Reflexionen kommt, beobachtet man bei paralleler Ausrichtung der plattchen- 
formigen Pigmente im reflektierten Licht Interferenzeffekte, die vom Beobachtungswinkel und den optischen Dicken 
der Metalloxidschichten abhangen; im durchgehenden Licht sieht man bei nicht absorbierenden Materialien die ent- 
sprechende Komplementarfarbe. 

Voraussetzung fur das Zustandekommen derartiger Interferenzeffekte ist eine glatte Substratoberflache. 

20 Bisher sind fur die Herstellung von Interferenzpigmenten als plattchenformige Substrate uberwiegend natOrliche 

Materialien wie z.B. Glimmer verwendet worden. Da es sich um ein naturlich vorkommendes Material handelt, ist die 
Oberflache derartiger Substrate nicht ideal glatt, sondem weist UnregeimaBigkeiten wie zum Beispiel Stufen auf, wo- 
durch die Qualitat der resuftierenden Interferenzpigmente limitiert ist. 

Ein weiterer Nachteil von naturlichen Materialien, wie zum Beispiel Glimmer sind die Verunreinigungen durch far- 

25 bende Fremdionen, beispielsweise Eisenionen, die sich negativ auf die Farbreinheit des Endproduktes auswirken 
konnen. 

Es ist weiter vorgeschlagen worden, anstelle von transparentem Glimmer plattchenformige Metallsubstrate zu 
verwenden, was zu Pigmenten mit sehr hohem Deckvermogen f uhrt. Andererseits resultiert gleichzeitig ein sehr harter, 
metallischer Glanz, der oftmals asthetisch nicht vollig befriedigt. AuBerdem besitzen Metallpigmente keine Tiefenwir- 

30 kung, da das auffallende Licht unmittelbar von der Oberflache reflektiert wird. 

Als synthetisches Material sind dunne Glasplattchen vorgeschlagen worden, die durch Walzen einer Glasschmelze 
mit nachfolgendem Mahlen erhalten werden. Interferenzpigmente auf der Basis derartiger Materialien weisen zwar 
Farbeffekte auf, die denen herkdmmlicher, auf Glimmer basierender Pigmente uberlegen sind. Nachteilig ist jedoch, 
daB die Glasplattchen eine sehr groBe mittlere Dicke von etwa 10-15 ujti und eine sehr breite Dickenverteilung (typi- 

35 scherweise zwischen 4 und 20 \im) aufweisen, wahrend die Dicke von Interferenzpigmenten typischerweise nicht 
groBer ist als 3 ujn. In EP 0,384,596 wird ein Verfahren beschrieben, bei dem hydratisiertes Alkalisilikat bei Tempera- 
turen von 480-500 °C mit einem Luftstrahl beaufschlagt wird, wobei sich Blasen mit dunnen Wandstarken bilden; die 
Blasen werden anschieBend zerkleinert und man erhalt plattchenformige Alkalisilikatsubstrate mit einer Dicke von 
wenigerals3nm. Das Verfahren ist jedoch a ufwendig und die Dickenverteilung der erhaltenen Plattchen ist relativ b re it. 

40 In EP 0,240,952 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur Herstellung verschiedener plattchenformiger Materia- 

lien, darunter auch Siliciumdioxid vorgeschlagen worden. Dabei wird Ober ein Rollensystem auf ein glattes Band ein 
dunner flussiger Film definierter Dicke eines Precursors des plattchenformigen Materials aufgebracht; der Film wird 
getrocknet und von dem Band abgelost, wobei sich plattchenformige Teilchen bilden. Die Teilchen werden anschlieBend 
ggf. gegluht, ggf. gemahlen und klassiert. 

45 Als Precursormaterialien werden metallorganische Verbindungen (Alkoholate), wie z.B. Tetraethylorthosilikat, ver- 

wendet. Der Film wird durch Trocknen polymerisiert und vom Band mit Hilfe eines Schabers abgekratzt, wobei kleine 
Plattchen erhalten werden; diese werden dann anschlieBend zur Umwandlung in das entsprechende Metalloxid bei 
Temperaturen von 500 °C gegluht. Daneben wird als Precursor ein ggf. in Methanol dispergiertes Metalloxidsol ver- 
wendet, welches in analoger Weise als Film aufgebracht, getrocknet und gegluht wird. 

50 Nachteilig sind jedoch die Verwendung sehr teurer Precursormaterialien sowie insbesondere die erhohten Anfor- 

derungen an die Arbeitsplatzsicherheit, die beim Einsatz metallorganischer Verbindungen gestellt werden mussen. 
Die vollstandige chemische Umwandlung des Precursors in das gewunschte Schichtmaterial macht in der Regel eine 
starke Erhitzung des Filmes und des Bandmaterials erforderlich. Neben der dabei auftretenden erheblichen thermi- 
schen Belastung des Bandmaterials, wirken sich auch der hohe Energieaufwand und die Einschrankung der 

55 ProzeBgeschwindigkeit sehr nachteilig auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens aus. 

Auch die in EP 0,236,952 beschriebene Verwendung von waBrigen Oxid- bzw. Hydroxidsolen ist problematisch, 
da die entstehenden Filme nicht homogen sind sondern aus ungleichmaBig groBen Partikeln aufgebaut sind. Dies 
macht eine Behandlung bei sehr hohen Temperaturen erforderlich, um dem Material die notwendige Homogenitat, 



2 




EP 0 608 388 B1 



Formgenauigkeil und Festigkeit zu geben. 

In US 3 138 475 ist ein kontinuierliches Bandverfahren zur Herstellung plattchen- oder flitterartiger Oxyde oder 
Oxydhydrate von Metallen der IV. und V. Gruppe sowie der Eisen-Gruppe des Pertodensystems beschrieben. Dabei 
wird auf ein umlaulendes Band ggf. zunachst eine Trennschicht aus z.B. Siliconlack aufgebracht, urn das spatere 
s Ablosen der Metalloxidschicht zu erleichtem. AnschlieBend wird ein Flussigkeitsfilm aus einer Losung einer hydroly- 
sierbaren Verbindung des in das gewunschte Oxid umzuwandelnden Melalls aufgebracht, der Film wird getrocknet 
und anschlieBend mit einer Ruttelvorrichtung abgelost. Es wird zwar erwahnt, daB nach diesem Verfahren auch Si0 2 - 
Plattchen hergesteltt werden konnen, wobei jedoch das Verfahren nur ganz allgemein beschrieben wird und kein kon- 
kretes Beispiel angefOhrt ist. 

io In JP 64-9803 wird ein Verfahren zur Herstellung eines plattchenformigen Metalloxids mit dispergierten Feinpar- 

tikeln eines zweiten Metalloxids mit hoherer Brechzahl auf ein em endlosen Band beschrieben. Die nach diesem Ver- 
fahren erhaltenen Produkte, die als Lichtschutzfilter in der Kosmetik verwendet werden, bestehen zum Beispiel aus 
einer Matrix aus Siliciumdioxid, in der f eine Partikel aus Titandioxid dispergiert sind. Dieses Produkt zeigt aber keine 
Interferenzfarben, weil die als Streuzentren wirkenden Titandioxidpartikel nicht gleichmaBig auf einer glatten Flache 

15 verteilt sind. 

Aus JP 2-32 170 ist ein Pigment bekannt, das aus einem Basismaterial, zum Beispiel einem Tltandioxid-Glimmer- 
pigment, besteht, wobei auf eine erste Interferenzschicht aus Titandioxid kolloidale Metallpartikel (Silber) aufgesputtert 
sind. 

Als Deckschicht ist dann wiederum Titandioxid als zweite Interterenzschicht aufgebracht. Dieses Pigment hat den 
20 Nachteil, daB kein WeiB erzeugt werden kann, da die Metallpartikel absorbieren und damit das Produkt dunkel farben. 
AuBerdem ist die Herstellung sehr teuer, da vier verschiedene Schichten mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren aufge- 
bracht werden mussen. 

Ein Pigment mit ahnlichem Aufbau ist aus EP-A-0 484 108 bekannt. Auf ein Titandioxid-Glimmerpigment als Ba- 
sismaterial wird Titan durch Sputtern aufgebracht. Ein Teil des Titans reduziert das Titandioxid des Basismaterials zu 
25 Suboxiden, die als lichtabsorbierende Bereiche auf der Pigmentoberflache wirken. Die unverandert gebliebenen Ti- 
tanpartikel verleihen dem Pigment metallischen Glanz. 

Abgesehen von den hohen Herstellungskosten konnen nach diesem Verfahren nur dunkle Pigmente von geringer 
Transparenz hergesteltt werden. AuBerdem konnen keine Interferenzfarben erzeugt werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, plattchenformige Interferenzpigmente mit hohem Glanz und hohem 
30 Deckvermogen oder hoher Transparenz bereitzustellen, die mit Hilfe eines einfachen Und wirtschaftlichen Verfahrens 
herstellbar sind. 

Diese Aufgabe wird gemaB der vorliegenden Erfindung gelost durch die Bereitstellung eines plattchenformigen 
Pigmentes mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen oder hoher Transparenz, bestehend aus einer durch Verte- 
stigung eines flussigen Precursors hergestellten transparenten, anorganischen, plattchenformigen Matrix, die zur Er- 
as zielung des Glanzes mit einer oder mehreren dunnen, transparenten oder semitransparenten reflektierenden Schichten 
aus Metailoxiden oder Metallen belegt ist, dadurch erhaltlich, daB 

der Precursor des Matrixmaterials als dunner Film auf ein endloses Band aufgebracht wird, 
der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 
40 - im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 
der durch Trocknung verfestigte Film anschlieBend mit einer Saure behandelt wird, 
der Film anschlieBend vom Tragermedium getrennt und gewaschen wird, 
die Partikel gegebenenfalls getrocknet. gegluht, gemahlen und klassiert werden und 

die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren Schichten aus Metailoxiden oder Metallen belegt werden. 

45 

Weiterhin wird diese Aufgabe gemaB der Erfindung gelost durch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
maBen Pigmente, bestehend aus einer durch Verfestigung eines flussigen Precursors hergestellten transparenten, 
anorganischen, plattchenformigen Matrix, die mit einer oder mehreren dunnen, transparenten oder semitransparenten 
Schichten aus Metailoxiden oder Metallen belegt ist, wobei 

50 

ein Precursor des Matrixmaterials als dunner Film auf ein endloses Band aufgebracht wird, 
der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 
die entstandene Schicht anschlieBend vom Tragermedium getrennt und gewaschen wird und 
55 - die Partikel gegebenenfalls getrocknet, geglOht, gemahlen und klassiert werden, das 

dadurch gekennzeichnet ist, daB der durch Trocknung verfestigte Film anschlieBend mit einer Saure behandelt wird 
und die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren reflek-tierenden Schichten aus Metailoxiden oder Metallen 
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belegl werden. 

ZweckmaBige Ausgestaltungen sind in den Unteranspruchen angegeben. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der erfindungsgemaB hergestellten Pigments in Formu- 
lierungen wie Lacken, Druckfarben, Kosmetika oder Kunststoffen oderais Korrosionsschutzmittel. 

5 Die erfindungsgemaBen Pigmente basieren auf einer plattchenformigen, transparenten Matrix, die durch Netz- 

werkbildner bzw. Netzwerkwandler, wie zum Beispiel Aluminiumoxid, Boroxid oder Phosphoroxid, Natriumoxid, Lithi- 
umoxid, Kaliumoxid oder Kalziumoxid modifiziert sein kann. Die Matrix kann z.B. aus Siliziumdioxtd, Silikaten, Boroxid, 
Boraten, Aluminiumoxid, Aluminaten oder anderen transparenten, stabilen und zur Aufnahme von loslichen oder un- 
loslichen Farbmitteln befahigten Materialien bestehen. Die plattchenformigen Matrixpartikel haben typischerweise eine 

to Dicke zwischen 0,05 und 5 urn und insbesondere zwischen 0,2 und 2,0 urn. Die Ausdehnung in den beiden anderen 
Dimensionen betragt ublicherweise zwischen 1 und 250 urn und insbesondere zwischen 2 und 100 urn 

Als Ausgangsmaterial (Precursor) fur die Herstellung der Matrix werden Losungen von anorganischen oder orga- 
nischen Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kalium oder Natrium mit beispielsweise Boraten, Aluminaten, 
Poly- bzw. Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben eingesetzt. Ein bevorzugter Precursor ist Wasser- 

15 glas. 

In die Matrix sind als unlosliche Farbmittel Pigmentpartikel, deren Abmessungen deutlich kleiner sind als die der 
Matrix, im allgemeinen dreidimensional regellos eingelagert. Es handelt sich urn spharische oder dreidimensional un- 
regelmaBig geformte Partikel mit einer maximalen Ausdehnung von wentger als 3 um und insbesondere von weniger 
als 1 um, wobei noch kleinere Pigmente vielfach bevorzugt sind. Agglomerate von kauflichen Pigmenten, die eine zu 

20 groBe Ausdehnung haben konnen, werden vorzugsweise in einer Kugelmuhle, in einer Sandmuhle oder in einer ahn- 
lichen Vorrichtung zerkleinert. Es konnen jedoch auch manchmal groBere Pigmentpartikel verwendet werden, wobei 
jedoch die mittlere GroBe der Pigmentpartikel in jedem Fall kleiner sein sollte als die mittlere Dicke der Matrix, um die 
Ausbildung glatter, dunner, glanzerzeugender Schichten zu ermoglichen. Der Begrifl Pigmentpartikel ist hier weit zu 
verstehen und umfaBt WeiB-, Schwarz-, Buntsowie Leuchtpigmente. 

25 Geeignete anorganische Pigmentpartikel sind z.B. WeiBpigmente wie z.B. Titandioxid, Bariumsulfat oder Zinkoxid, 

Schwarzpigmente wie z.B. Magnetit Oder PigmentruB und auch Buntpigmente wie z.B. Eisen-oderChromoxid, Misch- 
phasenoxide wie z.B. (Ti, Cr, Sb)0 2 , CoAI 2 0 4 (Thenards Blau), ZnAl^ (Rinmans Grun) (Fe, Cr) 2 0 3 , weiter Sulfide 
wie z.B. CdS und andere anorganische Buntpigmente. Geeignet sind auch anorganische Leuchtpigmente wie z.B. 
fluoreszierendes silberdotiertes Zinkoxid, phosphoreszierendes kupferdotiertes Zinksulfid oder Ultramarinpigmente. 

30 Geeignete organische Pigmente sind Azopigmente, Anthrchinon-Pigmente, Indigo- oder Thioindigo-Derivate, Di- 

keto-Pyrrolo-Pyrrol-Pigmente, Perylen-Pigmente oder Phthalocyanin-Pigmente. 

Die hier aufgezahiten Pigmentpartikel sind ebenso wie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt (s. z.B. H. Kittei, 
Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1960, G. Benzig, Pigmente fur Anstrichmittel, Expert Verlag 1988) 
und sie sind in der Regel auch kommerziell erhaltlich. Dabei sind diese Pigmentpartikel jedoch nur beispielhatt zu 

35 verstehen, und sie sollen die Erfindung lediglich erlautern, ohne sie in irgendeiner Weise zu begrenzen. Neben den 
explizit genannten Pigmentpartikeln kann eine Vielzahl weiterer Pigmentpartikel verwendet werden. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, zur besseren Dispergierung der Pigmentpartikel in der Precursorlosung noch 
Netzmittel zuzusetzen, z.B. nichtionische und/oder ionische handelsubliche Typen. So sind z.B. Polyathylen- und Po- 
lypropylenglykole gut geeignet. Weder der Typ noch die Menge des zugesetzten Netzmittels sind kritisch, aber im 

40 allgemeinen liegt der Anteil des Netzmittels maximal bei 2 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion. 

Die Matrix kann als zusatzlichen Bestandteil auch ein losliches Farbmittel enthalten. Unter dem Begrffi "losliches 
Farbmittel" ist entweder ein farbgebendes Metalloxid oder ein loslicher organicher Farbstoff zu verstehen. Dieses los- 
liche Farbmittel kann entweder als alleiniger Bestandteil oder zusammen mit einem unloslichen Farbmittel, das heiBt 
mit einem Pigment, in der anorganischen Matrix enthalten sein. 

45 Der losliche organische Farbstoff ist beispielsweise ein in Lauge loslicher Hydroxyantrachinonfarbstoff oder ein 

saurer Azofarbstoff. 

Zur Verhinderung eines moglichen "Ausblutens" des loslichen Farbmittels aus der Matrix bei der Beschichtung mit 
einem Metalloxid, kann auf die Matrix zusatzlich eine Si0 2 -Schicht aufgebracht werden. 

Das farbgebende Metalloxid ist beispielsweise Eisenoxid, Chromoxid oder Kobaltoxid. Generell sind fur die An- 
50 farbung der Matrix farbgebende Verbindungen der Metalle, Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel 
und Kupfer, vorzugsweise Verbindungen von Kobalt, Kupfer, Eisen und Chrom geeignet. Sie werden als losliche Ver- 
bindungen dem Precursor des Matrixmaterials zugesetzt. 

Man erhalt ein farbiges, transparentes Pigment mit einer Farbskala, ahnlich derjenigen von farbigem, transparent 
tern Glas. Durch Zusatz von Eisenverbindungen erhalt man zum Beispiel rotbraune Farbtone, durch Zusatz von Chrom- 
ss verbindungen grune Farbtone und durch Zusatz von Kobaltverbindungen blaue Farbtone. 

Das Pigment besitzt eine besonders hohe Transparenz, da infolge der glatten Oberflache der Plattchen und des 
Fehlens von lichtstreuenden Partikeln in der Matrix praktisch kein Licht gestreut wird. 

Der bereits durch die glatte Oberflache vorhandene Glanz der Matrixpartikel wird durch das Aufbringen von re- 
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flektierenden Schichten beispielsweise aus Metalloxiden. verstarkt. Gleichzeitig werden damit Interferenztarben er- 
zeugt. 

- Durch die Kombination aus Glanzwirkung und Absorptionsfarbe lassen sich brilliante Farbeindrucke, beispiels- 
weise fOr Autolackierungen oder fOr die Anfarbung von Kunststoffen, realisieren. 
5 Die farbigen Matrixpartikel konnen auch ohne zusatzliche Beschichtung in verschiedenen Formulierungen einge- 

setzt werden. 

Das Idsliche Oder unlosl'iche Farbmittel ist im unbeschichteten Substrat in einem Anteil von 0,01 Gew.% bis 50 
Gew.%, vorzugsweise 1 Gew.% bis 30 Gew.% enthalten. 

Es wurde get unden, daG durch Zusatz von Bariumsulfat zur Matrix eine Glattung der Oberflache der plattchenfor- 
io migen Matrixpartikel ertolgt. Bei der nachfolgenden Beschichtung mit Metallen Oder Metalloxiden wird dadurch ein 
hoherer Glanz des Pigmentes erreicht. 

Das Bariumsulfat mit einer TeilchengrdGe von 20 nm bis 500 nm, vorzugsweise 100 nm bis 300 nm, wird im Pre- 
cursor des Matrixmaterials dispergiert. Es konnen handelsubliche Produkte, beispielsweise BF 10 der Firma Nord- 
mann, Rassmann GmbH & Co. eingesetzt werden. 
is Der Anteil an Bariumsulfat in unbeschichtetem Substrat betragt 1 Gew.% bis 50 Gew.%, vorzugsweise 10 Gew. 

% bis 25 Gew.%. 

Die plattchenformigen Matrixpartikel, die ein unlosliches und/oder losliches Farbmittel enthalten, sind mit einer 
oder mehreren dunnen, transparenten oder semitransparenten, reflektierenden Schicht aus Metall oder Metalloxiden 
belegt, welche zur Glanzerzeugung dienen. 

20 Bevorzugt sind erfindungsgemaGe Pigmente, deren Matrix auf mindestens einer Seite mit einer dunnen, halb- 

durchlassigen Metallschicht uberzogen ist. Die Metallschicht weist typischerweise eine Dicke zwischen 5 und 25 nm 
und insbesondere zwischen 5 und 15 nm auf und besteht z.B. aus Al, Cr, Ag, Au, Cu oder auch anderen Metallen. Die 
Metallschicht ist sehr glatt und reflektiert spiegelnd - je nach ihrer Dicke - einen groGeren oder kleineren Teii des 
auffallenden Lichts. Das restliche Licht tritt in die Matrix ein und wird, wenn es sich urn Absorptionspigmentpartikel 

25 handelt, teilweise absorbiert und teilweise an den eingelagerten Pigmentpartikeln gestreut und das restliche Licht 
durchgelassen. Wenn die erfindungsgemaGen Pigmente z.B. als Bestandteil einer Lackformulierung auf eine Oberfla- 
che aufgebracht werden, ordnen sie sich aulgrund ihrer plattchenformigen Struktur mehr oder weniger parallel zuein- 
ander in ubereinanderliegenden Schichten an, und das durch hoher liegende Pigmente hindurchtretende Licht wird 
an darunter liegende Pigmente - wie eben beschrieben - reflektiert, absorbiert, gestreut und durchgelassen. Der durch 

30 die beschriebene spezielle Ausgestaltung der erfindungsgemaGen Pigmente hervorgerufene Gesamteffekt ist somit 
ein in einem weiten Bereich varierbarer, hoher Glanz in Kombination mit der Farbe der eingelagerten Pigmente und 
einem hohen Deckvermogen, welches auf die Reflexion an der Metalldeckschicht und der Streuung an den eingela- 
gerten Pigmentpartikeln zuruckzufuhren ist. Die Pigmente konnen zur Verstarkung des Glanzes auch auf beiden Seiten 
mit einer dunnen, halbdurchlassigen Metallschicht versehen sein, was besonders bevorzugt ist. 

35 in einer anderen speziellen Ausgestaltung der erfindungsgemaGen Pigmente ist die mit Pigmentpartikeln verse- 

hene Matrix mit einer dunnen glatten Metal loxidschicht versehen, wobei der Brechungsindex der Metalloxidschicht 
groGer ist als der Brechungsindex des Matrixmaterials. Geeignete Metalloxide sind z.B. Titandioxid, Zirkondioxid, Zink- 
dioxid, Eisenoxid und/oder weitere hochbrechende Metalloxide. Die Metalloxidschicht, deren Dicke typischerweise 
zwischen 20 und 250 nm betragt, wirkt als Interferenz- bzw. als Glanzschicht und zusatzlich ggf . als Absorptionsschicht, 

40 wenn das Metalloxid gefarbt ist. Der Interferenz- bzw. Glanzeffekt kommt dadurch zustande, daG Licht an den Grenz- 
flachen umgebendes Medium/ Metalloxidschicht und Metalloxidschicht/Matrixoberflache teilweise spiegelnd reflektiert 
wird, wobei die reflektierten Strahlen miteinander interferieren und bei entsprechender Dicke der Metalloxidschichten 
Interferenztarben erzeugen. Dabei handelt es sich wie schon bei den mit einer Metallschicht belegten Matrixpartikeln 
urn einen Multiteilcheneffekt, da das von verschiedenen, parallel ausgerichteten Teilchen reflektierte Licht zur Verstar- 

45 kung der Interferenztarbe beitragt. Der nicht reflektierte Teil des Lichts tritt wiederum in die Matrix ein und wird dort - 
wie beschrieben - teilweise durchgelassen und teilweise gestreut. Man erhalt ein glanzendes und hochdeckendes 
Pigment, das eine blickwinkelabhangige Interferenztarbe und die nicht blickwinkelabhangige Farbe der eingelagerten 
Absorptionspigmentpartikel aufweist, wobei letztere ggf. durch die Absorptionsfarbe der Metalloxidschicht modifiziert 
sein kann. Zur Verstarkung des Effekts konnen auch hier beide Seiten des Pigments mit einer Metalloxidschicht belegt 

so sein, was besonders bevorzugt ist. 

Pigmente mit einem derartigen "Farbflopp", blickwinkelunabhangige Korperfarbe und blickwinkelabhangige Inter- 
ferenztarbe, konnen beispielsweise in der Drucktechnik fur kopiergeschutzte Originale eingesetzt werden. 

Wird RuG als unlosliches Farbmittel in die Matrix eingearbeitet, dann bewirkt der schwarze Untergrund, daG das 
zum Beispiel mit Titandioxid beschichtete Matrixmaterial ein Pigment ergibt, bei welchem die Korperfarbe gleich der 

55 Interferenztarbe ist. Auf diese Weise erhalt man eine neue Art von Pigmenten. 

Die Beschichtung der plattchenformigen Matrixpartikel, die ein unlosliches und/oder losliches Farbmittel enthalten, 
erfolgt nach bekannten Verfahren gemaG DE 20 09 566, DE 23 13 331, DE 31 51 355 oder DE 32 21 045. 

Die Beschichtung von transparentem Matrixplattchen mit hochbrechenden Metalloxiden liefert besonders trans- 



5 



EP 0 608 388 B1 

parente, hochglanzende Pigmente. * 

Die Erfindung umtaBt auBer den beiden beschriebenen speziellen Ausgestaltungen der erfindungsgemaBen Pig- 
mente auch solche mit komplizierterem Aufbau. So konnen die Pigmente zur Erzielung besonderer Farbeffekte Oder 
spezieller tunktioneller Eigenschaften mit einer oder mehreren weiteren Metalloxidschichten bedeckt sein. Als Beispiel 

5 sei angefuhrt, daB die Pigmente zur Emohung der Stabilitat in Emaillen und Glasuren mit einer zusatzlichen Deck- 
schicht aus Zinn- oder Cerdioxid versehen sind wie dies in DE 35 35 818 beschrieben ist. Weiterhin kann eine zusatz- 
liche Metalloxidschicht aus z.B. mit Antimonoxid dotiertem Zinnoxid (DE 38 42 330) oder anderen elektrisch leitfahigen 
Deckschichten den erfindungsgemaBen Pigmenten eine elektrische Leitfahigkeit verleihen. Ein spezieller optischer 
Effekt kann z.B. erzielt werden, wenn eine nicht gefarbte Metalloxidschicht mit einer gefarbten Metalloxidschicht kom- 

10 biniert wird, wie dies z.B. in US 3,087,828 vorgeschlagen wird. ErfindungsgemaBe Pigmente mit nicht mehr als 2 
Metalloxidschichten sind bevorzugt. 

Zum Schutz hydrolyseempfindlicher Metallschichten aus z.B. Al konnen z.B. polymere Schutzschichten etwa aus 
Polyethylen, Polyacrylaten oder anderen Materialien auf gebracht werden. Weiterhin konnen Metallschichten auch mit 
Metalloxidschichten zur Erzielung besonderer Effekte kombiniert werden; so kann etwa eine Schichtfoige Metall/Me- 

is talloxid/Metall auf der Matrixoberflache wie eine besonders effektive Interferenzschicht wirken, wobei die Dicke der 
Metalloxidschicht die optische Wegdifferenz zwischen den an den Metallschichten reflektierten Strahlen und damit die 
Interferenzfarbe bestimmt. 

Die Dicke der Deckschichten kann in einem weiten Bereich variieren. So liegt die Dicke von haibdurchlassigen 
Metallschichten typischerwetse zwischen 5 und 25 nm, wahrend die Dicke von Metalloxidschichten in der Regel zwi- 

20 schen 20 und 300 nm betragt. Polymerschutzschichten sind in der Regel nicht dicker als 50 nm. Das Verhaltnis aus 
der Dicke der Matrix zur Dicke der auf einer Seite des erfindungsgemaBen Pigmentes aufgebrachten Schichten liegt 
zwischen 0,01 und 500 und insbesondere zwischen 0,1 und 150. 

Das Deckvermogen und - bei gefarbten Pigmentpartikeln - die beobachtungswinkelunabhangige Absorptionsfarbe 
der erfindungsgemaBen Pigmente kann in einem weiteren Bereich durch die Konzentration der eingetagerten Pigment- 

25 partikel variiert werden. Der auf das Gewicht des unbeschichteten Substrates bezogene Gewichtsanteil der eingela- 
gerten Pigmentpartikel liegt typischerweise zwischen 0,5 und 40 % und insbesondere zwischen 5 und 25 %. Besonders 
bevorzugt sind erfindungsgemaBe Pigmente mit WeiB- oder Schwarzpigmenten, wobei hier insbesondere Titandioxid- 
bzw. RuBpartikel verwendet werden. 

Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte RuBpartikel enthalten, kann je nach der Konzentration der 

30 RuBpartikel z. B. von altweiB Ober hellgrau, metallfarbig, dunkelgrau bis hin zu schwarz reichen. Besonders interessant 
sind metallfarbige und insbesondere aluminiumfarbige Pigmente. Da diesen Pigmenten durch die nachfolgende Be- 
schichtung mrt dunnen transparenten Metalloxidschichten aus z.B. Titan-, Zirkonium-, Zinn- oder Zinkoxid Glanz ver- 
liehen wird, konnen sie plattchenformige Metallpigmente z.B. in Wasserlackformulierungen ersetzen, wo Metallpig- 
mente und insbesondere Aluminiumpigmente wegen der Korrosionsprobleme (Wasserstoffentwicklung) nur mit 

35 Schutzschichten z.B. aus organischen Polymeren eingesetzt werden konnen. Daruberhinaus kommt es auch bei kor- 
rosionsgeschutzten Metallpigmenten oftmals zu Problemen, da die organische Schutzschicht mechanisch verletzt ("an- 
geritzt B ) werden kann. Die erfindungsgemaBen, metailfarbigen, glanzenden Pigmente, welche RuB in einetransparente 
Matrix eingelagert enthalten, sind chemisch und mechanisch auBerordentlich stabil und sie sind von hoher Brillianz 
und von hohem asthetischen Reiz. Sie sind daher besonders als Ersatz metallischer Pigmente bei verschiedensten 

40 Anwendungen, insbesondere fur auf Wasser basierende Formulierungen, geeignet. 

Bevorzugt sind weiter auch erfindungsgemaBe Pigmente mit einem oder mehreren organischen oder anorgani- 
schen und insbesondere anorganischen Pigmenten; besonders bevorzugt verwendet werden RuB, Titandioxid, Eisen- 
oxide, Chromoxide, Cobaltoxid und farbige Spinelle wie z.B. Kobattaluminiumoxid. 

Ein besonders hoher Glanz wird in der Regel bei Verwendung von Metallschichten erhalten, aber auch mit Me- 

45 talloxidschichten konnen asthetisch eindrucksvolle Glanzeffekte erzielt werden. Auch im Hinblick auf den erzielbaren 
Glanz konnen die erfindungsgemaBen Pigmente somit in einem weiten Bereich im Hinblick auf die jeweilige Anwendung 
optimiert werden. 

Der asthetische Gesamteindruck der erfindungsgemaBen Pigmente kann ggf. durch einen I nterf ere nz effekt un- 
terstrichen und abgerundet werden, wie dies oben beschrieben worden ist. Bei den erfindungsgemaBen Pigmenten 
so handelt es sich somit um optische Systeme mit einer hervorragenden Kombination optischer Eigenschaften, deren 
relative Auspragung zudem im Hinblick auf die jeweilige Anwendung in einem weiten Bereich variiert und optimiert 
werden kann. Dabei kann diese Optimierung von einem Fachmann auf der Basis der vorliegenden Beschreibung rou- 
tinemaBig durchgefuhrt werden, ohne daB es einer erfinderischen Tatigkeit bedurite. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente erfolgt in einem kontinuierlichen Verfahren mit Hilfe eines end- 
55 losen Bandes, beispielsweise in einem kontinuierlichen Bandverfahren oder in einem kontinuierlichen Trommetverfah- 
ren. 

Zunachst soil an Hand der schematischen Skizze in Fig. 1 das Bandverfahren erlautert werden. Das endlose Band 
1, welches uber ein Rollensystem 2 gefuhrt wird, durchlauft eine Aufgabestrecke, wo es mit einem dunnen Film des 
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Precursors belegt wird. Das Auftragen des Precursors zusammen mil dem Farbmfttel erfolgt nach bekannten Verfahren, 
beispielsweise Ober ein Walzensystem 3 oder eine Duse 4. Diese Duse kann als Einstoff- Oder MehrstoffdOse ausge- 
staftet sein. Zusatzlich kann zur Einstellung der Schichtdicke des aufgetragenen Films eine variable Blende 5 oder 
eine Luftburste, bei der ein scharfer Luftstrahl durch eine Schlitzduse geblasen wird, angeordnet sein. Eine Beschich- 

5 tung des Bandes durch Rakeln (doctor blade) oder Tauchen (dip coating) ist ebenfalls moglich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich die Kombination von einseitiger oder beidseitiger Tauchbeschichtung des Bandes 
mit darauffolgender Nivellierung der aulgetragenen Schicht mit Hitfe einer Luftburste erwiesen. 

Das Farbmittel wird entweder vor dem Auftragen auf das Band im Precursor dispergiert oder gelost, oder die 
Komponenten werden Ober mehrere Dusen getrennt auf das Band auf getragen. Die Dispergierung der Pigmentpartikel 

io im Precursor erfolgt nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch Ultraschallbad. Die Dispergierung mit Hilf e einer 
Pertmuhle hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen. 

Das beschichtete Band wird anschlieBend durch eine Trockenstrecke gefuhrt, die aus einem oder mehreren Ab- 
schnitten bestehen kann. Eine bevorzugte Ausgestaltung der Trockenzone besteht aus einer Vortrocknungseinrichtung 
6, in der der Film mit heiBer Luft von 80-150 °C beaufschlagt wird, und einer nachfolgenden IR-Trocknungseinrichtung 

*5 l\ Daneben sind aber auch weitere Ausgestaltungen der Trockenzone moglich. Die Gesamtheizleistung der Trocken- 
zone ist u.a. abhangig von der Vorlaufgeschwindigkeit des Bandes und betragt zwischen 0,5 und 10 kW pro m Band- 
breite. Die Vorlaufgeschwindigkeit des Bandes liegt zwischen 1 und 1000 m/min und insbesondere zwischen 100 und 
500 m/min, wobei aber auch groBere Abweichungen von diesen Werten moglich sind. Der Fachmann kann die Heiz- 
leistung der Trockenzone und die Vorlaufgeschwindigkeit des Transportbandes ohne weiteres aneinander anpassen. 

20 Die Verwendung von Wasserglas als Precursor erfordert ein Saurebad 8. in dem der auf das Band aufgetragene 

Alkalisilikatfilm zu Siliziumdioxid umgesetzt wird. Im Waschbehalter 9 werden anschlieBend die Alkaliionen aus der 
Matrix herausgewaschen. 

Die Saurebehandlung erfolgt entweder durch Hindurchfuhren des Bandes durch einen mit Saure get uliten Behalter 
oder durch Begasen des aufgetragenen Films mit Chlorwasserstoff. 
25 Die Konzentration der Saure wird auf 1 % bis 20 %, vorzugsweise auf 5 % bis 1 5 % eingestellt. Als Sauren konnen 

verwendet werden: Salzsaure, Phosphorsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Titantetrachloridlosung, Eisenchlorid- 
losung, Zinnchtoridlosung sowie organische Sauren, wie zum Beispiel Essigsaure. 

Die Bedingungen im Saurebad mussen so gewahlt werden, daB im wesentlichen nur die Alkali-lonen herausdif- 
f undieren, wahrend die zugesetzten anderen Kationen zuruckbleiben. Da Alkali-lonen sehr hohe Diffusionskoeffizien- 
30 ten fur die im Sauren erfolgende Herausdiffusion aus der Si0 2 -Matrix aufweisen, kann ein selektives Herauslosen der 
Alkali-lonen im allgemeinen erfolgen, indem die Verweilzeit des Films im Saurebad kurz gewahtt wird oder indem eine 
schwache Saure wie z.B. Phosphorsaure benutzt wird. 

Die gebildete Schicht wird anschlieBend durch eine Vorrichtung vom Band abgetrennt. Die Abtrennung kann ent- 
weder mechanisch durch Schaben oder Bursten oder beruhrungslos durch Auflosen einer "release layer" oder durch 
35 Ultraschall erfolgen. Als vorteilhaft hat sich die Abtrennung mit einem FlOssigkeits- oder Gasstrahl 10 erwiesen. Be- 
sonders materialschonend ist die Ablosung des Films im feuchten Zustand, weil dieser dann weniger auf dem Band 
haftet und das feuchte Material das Band beim Ablosen weniger verkratzt. 

Sollen die Matrixplattchen mit Metalloxidschichten belegt werden, wird dem Bandverfahren eine naBchemische 
Reaktionsschicht nachgeschaltet, bei dem das plattchenformige Matrixmaterial in Wasser suspendiert wird und durch 
40 Zugabe einer oder mehrerer Metallsalzlosungen bei einem fur die Abscheidung der jeweiligen Metalloxide oder Me- 
tallhyroxide geeigneten pH-Wert mit einer glatten Metalloxid bzw. -hydroxiddeckschicht uberzogen werden. Es konnen 
auch Mischoxid- bzw. Hydroxidschichten und auch mehrere Deckschichten nacheinander abgeschieden werden. Die- 
ser nachfolgende naBchemische Reaktionsschritt ist an sich bekannt und beschrieben in DE 1 9 59 988, DE 22 1 5 1 91 , 
DE 22 44 298, DE 23 13 331, DE 25 22 572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 355, DE 32 11 
45 602 und DE 32 35 017. 

Fur eine bessere Haftung der Metalloxidschicht auf der Matrix ist es zweckmaBig, die Matrix zuerst mit einer 
Zinndioxidschicht zu belegen. 

Sollen Pigmente mit einer Metalldeckschicht hergestellt werden, wird das Band mit dem getrockneten Film durch 
eine PVD-Zone gefuhrt. 

so Die Beschichtung mit Metallen, beispielsweise mit Silber, Kupfer oder Gold, kann aber auch in einem naBchemi- 

schen Verfahren erfolgen. 

Zur Gewahrleistung eines kontinuierlichen Bandverfahrens wird das Band in diesem Falle vorzugsweise durch 
hintereinander geschaltete Vakuumkammern gefuhrt, welche differentiell evakuiert werden. Die Metallabscheidung 
erfolgt dann in der Regel durch Aufdampfen, Aufsputtern oder Plasmapolymerisation in der innersten Kammer, welche 
5S das beste Vakuum aufweist. 

Kontinuierliche Bandverfahren sind bekannt aus US 3 138 475 oder EP 0,240,952. 

Anstelle der beschriebenen Anordnung konnen auch andere Vorrichtungen verwendet werden. So kann z.B. eine 
quasi-kontinuierliche ProzeBfOhrung mit einer Anordnung realisiert werden, die sich an die in US 3,767,443, Fig. II 
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widergegebene Vorrichtung anlehnt. Dabei ist ein sehr langes Tragerband auf eine Trommel aufgewickelt (Position 12 
der Fig II aus US 3,767,443); das Band wird dann Ober eine Belegungsstrecke abgewickelt, in der zunachst eine 
Release-layer und dann der Wasserglasfilm aufgebracht wird, der anschlieBend getrocknet und ggf. mit einer Mine- 
ralsaure umgesetzt wird. Dann wird das belegte Tragerband auf eine Speichertrommel (Position 15 der Fig. II) autge- 

s wickelt. Nach Abwicklung des gesamten Tragerbandes wird die Speichertrommel in ein Bad gelegt, in dem sich die 
Release-layer aufldst, wobei sich der getrocknete Matrixfilm von dem Tragerband abtrennt. Im allgemeinen wird der 
belegte Tragerfilm vor dem Aufwickeln auf die Speichertrommel nicht mit einer Mineralsaure behandelt, da der erhal- 
tene SiO s -Film sich dabei bereits teilweise von dem Tragerband losen kann. Nach der Aufldsung der Release-layer 
liegen Matrixplattchen vor, die abgetrennt und mit einer Mineralsaure behandelt werden. 

10 Die beschriebene Trommelanordnung kann auch fur eine quasikontinuierliche ProzeBfuhrung benutzt werden. 

Dazu wird das Tragerband in einem ersten Schritt mit dem Precursor belegt, der dann getrocknet wird. Nach vollstan- 
diger Aufwickiung des mit dem getrockneten Matrixfilm belegten Tragerbands auf die Speichertrommel wird der Pre- 
cursorbehalter gegen ein Mineralsaurebad ausgetauscht; das belegte Tragerband wird dann durch das Mineralbad 
abgewickelt, wobei sich die Lauf richtung des Tragerbandes andert und die Vorrats- und Speicherrollen vertauscht sind. 

is Das Tragerband ist nach Passieren des Saurebads und ggf. einer Abstreifvorrichtung von dem Matrixfilm befreit, und 
ein neuer Zyklus kann beginnen. Dieses modifizierte Trommelverfahren ist eine Variante des in Fig. 1 gezeigten kon- 
tinuierlichen Bandverfahrens und hat gegenuber diesem haufig den Vorteil, daB die entsprechende Anordnung kom- 
pakter gebaut werden kann; nachteilig ist der nach der vollstandigen Abwicklung des Bandes erforderliche Wechsel 
von Wasserglas- und Saurebehalter. 

20 Die hier beschriebenen Anordnungen sind beispielhafl zu verstehen und sollen die Erfindung erlautern, ohne sie 

zu begrenzen. Allgemein sind kontinuierliche ProzeBfuhrungen quasi-kontinuierlichen Oder gar diskontinuierlichen Pro- 
zeBfuhrungen gegenuber bevorzugt. 

Es hat sich gezeigt, daB die Verwendung von Bandern, welche auf thermisch stabilen Kunststoffen basieren, viel- 
fach vorteilhaft ist. Die Erweichungstemperatur des Kunststoffs sollte vorzugsweise nicht kleiner als 150 *C und ins- 

25 besondere nicht kleiner ats 180 °C sein, urn ausreichend hohe Trocknungstemperaturen zu gewahrleisten. Weiterhin 
sollte das Kunststoffmaterial chemisch weitgehend inert sein und insbesondere von verdunnten Mineralsauren nicht 
angegriffen werden. Geeignete Bandmaterialien sind z.B. Polyethylenterephthalat, andere Polyester und Polyacrylate, 
wobei diese Aufzahlung nur zur Ertauterung dient und die Erfindung nicht beschranken soil. 

Die Kunststoffbander weisen typischerweise eine Dicke von einigen 10u.m biszu etnigenmmauf, wobei i.a. Dicken 

30 zwischen 0,1 und 2 mm besonders bevorzugt sind. In Extremfallen konnen aber auch dickere Kunststoffbander ver- 
wendet werden. Die Breite und Lange der Kunststoffbander ist i.a. weniger kritisch und kann im Hinblick auf die jewei- 
ligen Anforderungen optimiert werden. 

Derartige Kunststoffbander weisen in der Regel ohnehin eine glatte Oberflache auf. 

Es konnen aber auch dunne Metallbander aus z.B. saureresistentem, beschichteten Edelstahl oder anderen ge- 
35 genuber verdunnten Mineralsauren inerten Metallen verwendet werden, wobei die geometrischen Abmessungen die- 
ser Bander im wesentlichen denen von Kunststoffbandern entsprechen. Die Metallbander weisen eine hohe Flexibility 
und Stabilitat auf und konnen zur Erhohung der Oberflachengute nach herkommlichen Verfahren poliert werden. 

Auf das als Tragermedium verwendete Band kann ggf. zunachst eine Release-layer aufgebracht werden, urn die 
Ablosung des Matrixfilms zu erleichtern; in quasi-kontinuierlichen Prozessen ist die Aufbringung einer Release-layer 
40 ggf. unumganglich. 

Als Release-layer kann z.B. eine dunne Schicht eines wasserloslichen Polymers wie z.B. Polyvinylalkohol PVA 
dienen, die sich in dem Saurebad auflost und dadurch zu einer vollstandigen Abtrennng des Matrixfilms fuhrt. In US 
3 138 475 werden als Materialien fur die Release-layer Silikonlacke und Stoffe wie z.B. Hartwachse, die sich beim 
Erhitzen ohne RuBbildung verfluchtigen Oder zersetzen, vorgeschlagen. Die Verwendung einer Release-layer auch 
45 bei kontinuierlichen Prozessen hat den Vorteil, daB ggf. auf eine Abstreifvorrichtung verzichtet werden kann. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente kann auch mit Hilfe eines kontinuierlichen Trommelverfahrens 
erfolgen, das nachfolgend an Hand der schematischen Skizze in Figur 2 eriautert werden soli. 

An einer rotierenden Trommel (1) sind in bestimmten Abschnitten die Vorrichtungen fur die einzelnen Verfahrens- 
stufen angeordent, wie sie bereits fur ein endloses Band beschrieben wurden. Ein Precursor wird als dunner Film auf 
50 die saurebestandige Oberflache aufgetragen. Das Auftragen erfolgt bevorzugt uber ein Walzensystem 2, es kann aber 
auch durch eine Spruhvorrichtung 3 erfolgen. Die Trommel durchlauft dann eine Zone, die als Trockenzone Oder Re- 
aktionszone ausgelegt ist. Der flussige Film wird hier verf estigt, indem er entweder uber eine Vorrichtung 4 mit Strahlung 
beaufschlagt und/oder uber eine Spruhvorrichtung 5 mit Reagenzien, zum Beispiel mit Saure, versetzt wird. 

Die Verfestigung des Films kann durch Infrarotstrahlen, durch Mikrowellen, durch HeiBluft Oder durch Beheizen 
55 der Trommel von innen erfolgen. 

Die erhattene Schicht wird von der Trommeloberfiache durch eine Abtrennvor richtung 6 abgetrennt. Das Abtrennen 
kann mit Hilfe einer Luftduse, eines sogenannten Luftmessers, durch einen Wasserstrahl Oder eine mechanische Vor- 
richtung erfolgen. Das erhaltene plattchenformige Material wird dann, wie bereits beschrieben, weiterverarbeitet. 
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Als Precursor fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente wird vorzugsweise kommerziell erhaltliches 
Wasserglas verwendet; so ist von E. Merck, Darmstadt unter der Bezeichnung Natronwasserglas reinst (Bestell-Nr. 
5§21) ein 35%iges Na-Wasserglas erhaltlich, wobei es sich urn aut die Masse des Wasserglases bezogene Massen- 
prozente handelt. 

5 Daneben konnen auch K- oder Ammonium-Wasserglas bzw. deren Mischungen verwendet werden. Das kommer- 

ziell erhaltliche Wasserglas wird je nach seiner Konzentration vorzugsweise mit Wasser verdunnt, bis eine etwa 
5-25%ige und insbesondere 10-20%ige waBrige Losung vorliegt. 

Durch Zusatze konnen die Eigenschaften der Wasserglas losung und der Matrix modifiziert werden. So bewirkt z. 
B. ein Zusatz von Na-Aluminatlosung (Si: Al-Verhaltnis etwa 100:1) eine Anderung der Eigenschaften der Matrixteil- 

10 chen, was zu einer besseren Verarbeitbarkeit f uhren kann. Besonders bevorzugte Zusatze sind Aluminat, Borat und/ 
oder Phosphat. 

Daneben konnen der Wasserglaslosung auch weitere Additive, beispielsweise oberflachenaktive Substanzen oder 
Viskositatserhoher zugesetzt werden. 

Die Dicke des auf das Tragerband aufgebrachten Wasserglasfilms wird bei konstanter Bandgeschwindigkeit ge- 
ts gebenenfalls durch die variable Blende reguliert. Das Band wird in dem Blendenbereich durch geeignet angeordnete 
Rollen sehr planar gehalten, d.h. es wird jedes "Durchhangen" vermieden. Die Blende ist am unteren Ende vorzugs- 
weise schneidenformig ausgebildet; die Blendenkante wird sehr prazise justiert, wobei der Abstand zwischen Blen- 
denunterkante und Bandoberflache typischerweise zwischen elwa 1 und 20 urn betragt. Der Abstand kann typischer- 
weise auf eine Genauigkeit von etwa± 1 um oder weniger eingestellt werden. Da sich bei einer Wasserglaskonzen- 
20 tration von etwa 15 % die Dicke der nach dem Gluhen erhaltenen Si0 2 -Partikel etwa auf 1/10 der Dicke des ursprung- 
lichen Wasserglasfilms vermindert hat, bedeutet dies, daB die Schichtdickentoleranz der SiC^-Partikel etwa ±0,1 um 
betragt; betragt die Schichtdicke der Si0 2 -Partikel 0,5 um oder mehr, sind dies 20 % oder weniger, was i.a. als aus- 
reichend betrachtet werden kann. Bei in der Praxis sehr gebrauchlichen Schichtdicken von etwa 1 um oder mehr 
betragt die Schichtdickentoleranz 10 % oder weniger. Sollen sehr dunne Plattchen mit einer Dicke von z.B. weniger 
25 als 0,5 um mit einer Schichtdickentoleranz von etwa 10 % erhalten werden, konnen hierzu starker verdunnte Wasser- 
glasldsungen verwendet werden. 

Durch die Wahl der Konzentration der Wasserglaslosung und der Trocknungsbedingungen kann die Schichtdicke 
und die Schichtdickentoleranz der erfindungsgemaBen Substrate gezielt beeinfluBt werden, und es konnen auch sehr 
dunne Teilchen mit einer Schichtdickentoleranz (= Standardabweichung der Schichtdicke) von etwa 10 % erhalten 
30 werden. Plattchenfonmige Siliciumsubstrate mit einer derart wohldefinierten Schichtdickenverteilung sind im Stand der 
Technik nicht beschrieben und mit den bekannten Herstellungsverfahren auch nicht zuganglich. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten plattchenformigen Pigmente zeichnen sich durch eine 
ausgezeichnete Oberflachengute und eine sehr gleichmaBige Dicke aus. Die als Dickentoleranz bezeichnete Stan- 
dardabweichung ist nicht groBer als 10 %. Durch die planparallele Oberflache und die enge Dickentoleranz der Ma- 
ss trixplattchen wird eine sehr groBe Farbreinheit und sehr hohe Farbstarke erreicht. Hinsichtlich ihrer Eigenschaften, z. 
B. ihres Deckvermdgens, konnen sie im Hinblick auf die jeweilige Anwendung maBgeschneidert werden, da das Deck- 
vermogen von der Anzahl der Pigmentpartikel in der Matrix abhangt. Je mehr Pigmentpartikel in der Matrix suspendiert 
werden, um so groBer ist das Deckvermogen. 

Die Farbe von Pigmenten, welche eingelagerte RuBpartikel enthalten, kann je nach der Konzentration der 
40 RuBpartikel z.B. von altweiB uber hellgrau, metallfarbig, dunkelgrau bis hin zu schwarz reichen. Besonders interessant 
sind metallfarbige und insbesondere aluminiumfarbige Pigmente. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Pigmente haben ein sehr breites Anwendungsspek- 
trum. 

Sie konnen in Fonmulierungen wie Lacken, Kosmetika oder Kunststoff en verwendet werden. Die Pigmente konnen 
45 einen hohen Formfaktor (aspect ratio) aufweisen. Sie konnen daher Lacken oder Kunststoffen als Diffusionsbarriere, 
z.b. speziell als Korrosionsschutzmittel (Diffusionsbarriere fur Sauerstoff) zugesetzt werden. 

Die komplette Offenbarung aller vor- und nachstehend aufgefuhrten Anmeldungen, Patente und Veroffentlichun- 
gen sowie der korrespondierende Anmeldungen DE P 4134600 (18.10.1991), DE P 4138376 (22.11.1991), DE P 
4212119 (10.04.1992), DE P 4215276 (09.05.1992) sind durch Bezugnahme in dieser Anmeldung enthalten. 
50 Die im folgenden angegebenen Beispiele 1-14 und 16 beschreiben Ausgangsmateriale fur die Herstellung der 

Matrix. 

Die erfindungsgemaBen Plattchen werden im dem Beispielen 15 und 17-24 beschrieben. 
Beispiel 1 

55 

Ein umlaufendes Band aus Polyethylenterephthalat (Melinex O; Hersteller ICI; Breite: 12,5 cm; Geschwindigkeit: 
10 m/min) wird durch Walzenbeschichtung im Gegenlauf (revers roll coating) mit einem Wasserglasfilm von etwa 10 
um Dicke belegt. Die Wasserglaslosung wird durch Verdunnen von handelsublichem Wasserglas (Natronwasserglas 
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reinst Hersteller: E. Merck) mil Wasser im Verhaltnis 1 zu 2.5 hergesleltt, wobei noch 0,2 Gew.% eines Tensities (Pricol 
extra Hersteller Henkel) zugemfecht werden. Die verdunnte Wasserglaslosung hat e.nen S.ta.umd.ox.dgehalt von 7,7 
% Der Wasserglasfilm wird in einer Trocknungsstrecke durch Beaulschlagung mit Infrarotstrahlung und He.filuft ge- 
trocknet AnschlieBend durchlauft das Band ein Saurebad mit 10%iger Salzsaure und nachfolgend em Wasserbad. 
5 Beim Verlassen des Wasserbades wird der gelartige Sil.ziumdioxidf.lm durch einen Wasserstrahl abgelos und in das 
Wasserbad gespult. Die plattchenformigen Bruchstucke werden in einer Filterschleuder filtriert und m.t vollentsalztem 
Wasser gewaschen, bis sich ein pH-Wert von 5 bis 6 einstellt. Der Filterkuchen wird in einer Labormuhle (Rotor GT 

800. Hersteller: Rotor) in waBriger Suspension bei Stufe 5 zerkleinert. 

Die erhaltenen Si0 2 -Plattchen haben einen Durchmesser von 20 bis 100 urn und e.ne durchschn.ttl.che Dicke von 

io 500 nm. 
Beispiel 2 

6 q Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelosL In diese 
is Losung wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) eingeruhrt, Zu dieser Losung werden 100 ml e,ner 
Aluminat-Stammlosung gegeben. die durch Losen von 32 g Natriumaluminat in 500 ml vollentsalztem Wasser herge- 

stellt wird. „ ... 

Die Losung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, aul einem endlosen Band verarbeitet. 

Man erhalt eine plattchenformige SiGj-Matrix mit Aluminium als Netzwerkbildner in einer Konzentrat.on von 1 
so Atom-% bezogen auf Silizium. 

Beispiel 3 

6 q Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelost. In diese 
Losung wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) eingeruhrt. Zu dieser Losung werden 100 ml einer 
Borat-ltammlosung gegeben, die durch Losen von 21 g Borsaure (Hersteller: E. Merck) ,n 300 ml vollentsalztem 
Wasser und Einstellen des pH-Wertes mit verdunnter Natronlauge auf einen Wert von 12 hergestelll wird. 
Die Losung wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band verarbeitet. 

Man erhatt eine plattchenformige SiO r Matrix mit Bor als Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom- A 
30 bezogen auf Silizium. 

Beispiel 4 

6 q Benetzungshilfsmittel (Pricol GV; Hersteller: Henkel) werden in 2 1 vollentsalztem Wasser gelost. In diese 
Losung wird 1 1 Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) eingeruhrt. Zu dieser Losung werden 100 ml e.ner 
PnLphat-Stammlosung gegeben. die durch Losen von 24 g Na 2 HP0 4 x 12 H 2 G (Hersteller. E. Merck) ,n 300 ml 
vollentsalztem Wasser und Einstellen des pH-Wertes mit verdunnter Natronlauge auf e.nen Wert von 12 hergestellt 

W rd Die Losung wird. wie in Beispiel 1 beschrieben. auf einem endlosen Band verarbeitet. 

Man erhalt eine plattchenformige Si0 2 -Matrix mit Phosphor als Netzwerkbildner in einer Konzentration von 1 Atom- 
% bezogen auf Silizium. 

Beispiel S 

45 100 q SiCVPIattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. Zunachst wird unter starkem Ruhren 

bei 75 «C Tund oH 1 .8 eine SnCI 4 -L6sung (Herstellung: 1 1 .5 g SnCI 4 werden mit 38 ml konzentrierter Salzsaure versetzt 
und diese Losung mit vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefullt) mit einer Dosierrate von 0.5 ml/m.n zugftropft 
AnschlieUend wird unter gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiC^-Losung (TiCI 4 -Gehalt: 375 g/l) 
zuqetropft Der pH-Wert wird jeweils durch Zugabe von 1 6%iger Natronlauge konstant gehalten. 

so Nach Zugabe von etwa 110 ml wird das Produkt filtriert. mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen. getrocknet 

und bei 800 "C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein hoch transparentes, silberfarbenes Interferenzpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem silberfarbenen Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Inodin 
130, Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 
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Beispiel 6 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. Zunachst wird unter starkem Ruhren 
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bei 75 °C und pH 1 ,8 eine SnCI 4 -L6sung (Herstellung: 1 1 .5 g SnCI 4 werden mit 38 ml konzentrierter Salzsaure verselzt 
und diese Losung mil vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgetullt) mit einer Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. 
AnschlieBend wird unter gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCI 4 -L6sung (TiCI 4 -Gehalt: 375 g/l) 
zugetropft. Der pH-Wert wird jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehalten. 
5 Nach Zugabe von etwa 220 ml wird das Produkt filtriert, mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet 

und bei 800 °C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein hoch tran spa rentes, goldgelbes Inteferenzpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem goldgelben Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 
207, Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

10 

Beisplel 7 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. Zunachst wird unter starkem Ruhren 
bei 75 °C und pH 1 ,8 eine SnCI 4 -L6sung (Herstellung: 1 1 ,5 g SnCI 4 werden mit 38 ml konzentrierter Salzsaure versetzt 
is und diese Losung mit vollentsalztem Wasser auf 192 ml aufgefullt) mit einer Dosierrate von 0,5 ml/min zugetropft. 
AnschlieSend wird unter gleichen Bedingungen und mit gleicher Dosierrate eine TiCI 4 -L6sung (TiCI 4 -Gehalt: 375 g/l) 
zugetropft. Der pH-Wert wird jeweils durch Zugabe von 16%iger Natronlauge konstant gehalt ten. Gegebenenfalls 
mussen durch Nebenhydrolyse entstehende Produkte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 570 ml wird das Produkt filtriert, mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet 
20 und bei 800 °C 30 min gegluht. 

* Man erhalt ein hoch transparentes, rotes Interferenzpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem roten Interferenzpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 215, 
Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

25 Beispiel 8 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. Unter starkem Ruhren wird bei 75 
°C und pH 4,0 eine FeCI 3 -L6sung (FeCI 3 -Gehalt: 5,4 %) mit einer Geschwindigkeit von 0,5 ml/min zugetropft. Der pH- 
Wert wird durch Zugabe von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. 
30 Nach Zugabe von etwa 1200 ml wird das Produkt filtriert, mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet 

und bei 800 °C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein leuchtend bronzefarbenes Effektpigment mit ausgezeichnetem Glanz und hoher Brillanz. 

Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem bronzefarbenen Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 
530, Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

35 

Beispiel 9 

100 g Si0 2 -Plattchen werden in 1500 ml vollentsalztem Wasser suspendiert. Unter starkem Ruhren wird bei 75 
°C und pH 4,0 eine Eisenchlorid-Ldsung (FeCI 3 -Gehalt: 5,4 %) mit einer Geschwindigkeit von 0,5 ml/min zugetropft. 
AO Der pH-Wert wird durch Zugabe von verdunnter Natronlauge konstant gehalten. Gegebenenfalls mussen durch Ne- 
benhydrolyse entstehende Produkte durch Sedimentation beseitigt werden. 

Nach Zugabe von etwa 1 375 ml wird das Produkt filtriert, mit vollentsalztem Wasser neutral gewaschen, getrocknet 
und bei 800 °C 30 min gegluht. 

Man erhalt ein hoch transparentes, rotes Effektpigment mit ausgezeichnetem Glanz. 
45 Die coloristischen Daten im Vergleich mit einem weinroten Effektpigment auf Basis von Glimmer (Iriodin 534, 

Hersteller: E. Merck) sind in Tabelle 1 enthalten. 

Beispiel 10 

50 Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglasiosung werden auBer 0,2 Gew.% eines Tensides (Pricol extra, 

Hersteller: Henkel) zusatzlich 0,2 Gew.% Methylenblau (Hersteller: E. Merck) zugegeben. Das Gemisch wird wie im 
Beispiel 1 beschrieben, auf ein endloses Band aufgebracht und verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der Labormuhle 
erhaltene Produkt wird 60 Minuten bei 110 °C getrocknet. 

Man erhalt blaue, glanzende Si0 2 -Plattchen mit hoher Transparenz. 

55 

Beispiel 11 

200 g der gemaB Beispiel 7 erhaltenen blauen Si0 2 -Plattchen werden in 2 I vollentsalztem Wasser suspendiert, 
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die Suspension aul 60 °C erwarmt und mit 2 n Natronlauge auf pH 9 eingestellt. Unter starkem Ruhren und Konstant- 
halten der Temperatur werden 250 ml Natronwasserglaslosung mit einer Geschwindigkeit von 1 ml/min zudosiert. Die 
Natronwasserglasldsung wird hergestellt, indem 26 ml Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) mit 224 ml voll- 
entsalztem Wasser verdunnt werden. Durch kontrollierte Zugabe von verdunnter Salzsaure wird bei pH-Wert bei 9 
5 gehalten. 

Nach der Beschichtung mit Si0 2 wird das Produkt direkt mit einer reflektierenden Metalloxid-lnterferenzschicht 
nach bekannten Verlahren, beispielsweise nach dem in US 4 086 100, Beispiel 1 beschriebenen Verfahren, weiterbe- 
schichtet. 

io Beispiel 12 

Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine waBrige Losung von Zitronensaure (Hersteller: 
E. Merck) und CrCI 3 x 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gegeben, urn eine Konzentration von 7 % Zitronensaure und 3 % 
CrCI 3 X 6 H 2 0 in der Wasserglaslosung zu erhalten. AuGerdem werden 3 % Texapon® (Hersteller: Henkel) als Be- 
ts netzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endioses Band aufgebracht und 
verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der Labormuhle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 °C getrocknet. Man erhalt 
glanzende, olivgrune Plattchen mit hoher Transparenz. 



20 
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Beispiel 1 3 



Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine waBrige Losung von Natriummethylendiaminte- 
traacetat (Hersteller: E. Merck) und CoC^ x 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gegeben, urn eine Konzentration von 8 % 
Natriummethylendiamintetraacetat und 3 % CoOfe x 6 H 2 0 in der Wasserglaslosung zu erhalten. AuGerdem werden 
3 % Texapon® (Hersteller: Henkel) als Benetzhilfsstoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, 
25 auf ein endioses Band aufgebracht und verarbeitet. Das nach dem Mahlen in der Labormuhle erhaltene Produkt wird 
60 min bei 110 °C getrocknet. Man erhalt glanzende, lilafarbene Plattchen mit hoher Transparenz. 

Beispiel 14 

30 Zu der in Beispiel 1 beschriebenen Wasserglaslosung wird eine waBrige Losung von Weinsaure (Hersteller: E. 

Merck) und FeCI 3 X 6 H 2 0 (Hersteller: E. Merck) gegeben, urn eine Konzentration von 6 % Weinsaure und 8 % FeCI 3 
x 6 H 2 0 in der Wasserglaslosung zu erhalten. AuBerdem werden 3 % Texapon® (Hersteller: Henkel) als Benetzhilfs- 
stoff zugegeben. Das Gemisch wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endioses Band aufgebracht und verarbeitet. 
Das nach dem Mahlen in der Labormuhle erhaltene Produkt wird 60 min bei 110 °C getrocknet. Man erhalt glanzende, 

35 braunlich-gelbe Plattchen mit hoher Transparenz. 

Beispiel 15 

In einer Perlmuhle (Dispermat CV; Hersteller: VMA-Getzmann) werden 500 ml einer 3%igen Dispersion von Ti- 
40 tandioxid-Partikeln (R506; Hersteller: Sachtleben Chemie; durchschnittliche TeilchengroBe: 440 nm) in einer Wasser- 
glaslosung (Natronwasserglas reinst; Hersteller: E. Merck; Verdunnungsverhattnis mit Wasser 1:2,5) hergestellt. Zur 
besseren Dispergierbarkeit werden 0,5 Gew.%, bezogen auf Titandioxid eines Stabijisators (HYDROPALAT® 884, 
Hersteller: Henkel) sowie zur besseren Benetzbarkeit des endlosen Bandes 1 Gew.%, bezogen auf die fertige Disper- 
sion eines Benetzhilfsmittels (HYDROPALAT® 875, Hersteller: Henkel) zugesetzt. 
45 Die Dispersion wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf ein endioses Band ais dunner Film aufgebracht und das 

Band durch eine Trocknungsstrecke gef uhrt, wo der Film durch Infrarotstrahlen und HeiBluft getrocknet wird. Anschlie- 
3end wird das Band durch ein Saurebad und ein Wasserbad gefuhrt. Beim Verlassen des Wasserbades wird der 
gelartige Film durch einen Wasserstrahl vom Band abgelost und in das Wasserbad gespult. Die abgelosten Bruch- 
stucke des Film werden wie in Beispiel 1 weiterverarbeitet. 
so 100 g der aus der Labormuhle erhaltenen Plattchen werden in 2,5 1 vollentsalztem Wasser suspendiert und nach 

dem in US 4 086 100, Beispiel 1 beschriebenen Verfahren mit Titandioxid in der Rutilform belegt. 
Man erhalt ein hochdeckendes, wei&es Pigment mit einem silbernen Glanz. 



Beispiel 16 



1 2,3 g DPP-Rot (Hersteller: Ciba Geigy), TeilchengroBe: 50 nm, 
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(fortgesetzt) 
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200 g 



Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (1-2,5 mm) 



werden fur 90 min bei 2000 U/min gemahlen. AnschlieGend werden die Perlen gesiebt und die erhaltene Suspension 
mit 800 ml vollentsalztem Wasser sowie 300 ml Nalronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) verruhrt Das Gemisch 
wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen Plattchen 
werden bei 110 °C fur eine Stunde getrocknet. Man erhalt ein glanzendes, rotes Pigment. 

Beispiel 17 

50 g der in Beispiel 16 erhaltenen Plattchen werden in 1 1 Wasser suspendiert. Zunachst wird unter kraftigem 
Ruhren bei 75 °C und pH 1,8 eine SnCI 4 -L6sung (Herstellung: 5,8 g SnCI 4 • 5 H 2 0 in 7 ml konzentrierter Salzsaure 
sowie 75 ml Wasser geldst) mit einer Rate von 0,6 ml/min zudosiert. AnschlieGend wird die Temperatur auf 90 °C 
erhoht und der pH auf 1 ,5 abgesenkt. Wahrend der Zugabe von TiCI 4 -L6sung (TiCI 4 -Gehalt = 380 g/l) mit 0,6 ml/min 
wird der pH jeweils durch Zugabe von verdunnter Natron lauge konstant gehalten. 

Nach Zugabe von etwa 100 ml TiCI 4 -L6sung erhalt man eine silberfarbene Interferenz, nach 195 ml eine rote, 
nach 275 ml eine blaue und nach 300 ml eine grune. 

" Die Produkte werden filtriert, gewaschen und getrocknet. Die verschiedenen Interferenzfarbpigmente zeigen blick- 
winkelunabhangig die rote Korperfarbe des Substrates und blickwinkelabhangig die Interferenzfarbe durch die Ti0 2 - 
Beschichtung, d.h. einen Farbflopp-Effekt. 

25 Koloristische MeGwerte zum Farbflopp-Pigment 

Die angegebenen MeGwerte sind CIE-L*A*B* Werte einer 1,7 % Lackkarte auf schwarzem Untergrund. Die 
MeGgeometgrie betrug: die Interferenzfarbe 70° (Beleuchten) / 95° (Messen) [Glanz], die Korperfarbe 45° (Beleuchten) 
/ 90° (Messen). 



Interferenzfarbe 




A* 


B* 




A* 


B* 


silber 


70°/95° 


2,8 


-1, 9 


45°/90° 


14,7 


0,8 




Glanz 


silber 


nach Korperfarbe 


rot 


rot 


70°/95° 


25,3 | 6,4 


45°/90° 


21,2 | 8,1 




Glanz 


rot 


nach Korperfarbe 


rot 


blau 


70°/95° 


-12,7 


-11.5 


45*790° 


6,4 


-3,3 




Glanz 


blau 


nach Korperfarbe 


rot 


grun 


70°/95° 


-13,0 | 13,9 


45°/90° 


6,4 


1 3.1 




Glanz 


grun 


nach Korperfarbe 


rot 



Die erhaltenen Farborte sind in Fig. 3 dargestellt. 
Beispiel 18 

82,2 g DERUSSOL C (RuQdispersion w = 21 %, Hersteller: Degussa) werden mit 300 ml Natronwasserglas reinst 
(Hersteller: E. Merck) und 680 ml vollentsalztem Wasser verruhrt. AnschlieGend werden 2,1 g Pricol (Hersteller: Henkel) 
als Benetzhilfsmittel in der Suspension aufgelost. Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem end- 
losen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle erhaltenen Plattchen werden in Wasser suspendiert und mit Trtandioxid 
nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren beschichtet. 

Die beschichteten Plattchen werden bei 800 °C unter Schutzgas gegluht und in bekannter Weise aufgearbeitet. 
Man erhalt in Abhangigkeit von der Dicke der Ti0 2 -Interferenzschicht verschiedenfarbige (z.B. silber, gold, rot, blau, 
grun) Korperfarbenpigmente. 
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Beispiel 19 



10 



15 




Eisenoxid-rot (Hersteller: BAYER), 
Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 



werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer PerlmChle gemahlen. Nach dem Absieben der Perlen wild die Suspension 
mrt 2250 m voMentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) verruhrt. 

D!?S?~^ Beispiel 1 beschrieben, auf einem end.osen Band verarbeitet. Die aus der LabormOhle 

aiJ£^ werden in Wasser suspendiert und mit Metailoxiden nach bekannten Verlahren, beispie.s- 

weise nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, aul Interferenzfarben beschichtet. 

Beispiel 20 



20 




Eisenoxid-gelb (Hersteller: BAYER), 
Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mn) 



werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle gemahlen. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension 
m 2250 m voMentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas reinst (Hersteller: E^ Merck) vermisch 

D\e Suspension wird wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band verarbertet. Die aus der Labormuhle 
erhaK^ 

weise nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben beschichtet. 
30 Beispiel 21 



35 



40 




Eisenoxid-schwarz (Hersteller: CRODA) 
Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 



werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle gemahlen. Nach dem Absieben der Perlen wirfdh Suspension 
mft 2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natronwasserglas reinst (Hersteller: E. Merck) verm.scht. 

^^^^ST^x Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band verarbertet. Die aus der Labormuhle 
erhaSene! T^-Tp^en werden in Wasser suspendiert und mit Metailoxiden nach bekannten Verfahren, bei- 
spielsweise nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben beschichtet. 

45 Beispiel 22 



so 



55 




Chromoxid (Hersteller: CRODA) 
Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (Durchmesser: 1-2,5 mm) 



werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuh.e gemah.en. Nach dem Absieben der Perlen w.rd die Suspension 
Z 2250 m vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natron wasserg.as reinst (Hersteller. E. Merck) vermisch. 

Die Suspension wird wie in Beispiel 1 beschrieben. auf einem endlosen Band verarbeitet. Die aus der Labormuhle 
emaSene! "piattchen werden in Wasser suspendiert und mit Metal.oxiden nach bekannten Verlahren, bei- 
spielsweise nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, auf Interferenzfarben beschichtet. 
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Beispiel 23 



10 



15 



20 




Berliner Blau (Hersteller: CRODA) 
Stabilisator W-22 (Hersteller: Krahn-Chemie), 
vollentsalztes Wasser und 
Zirkonperlen (Durchmesser 1-2,5 mm) 



werden fur 1 Stunde bei 3000 U/min in einer Perlmuhle gemahlen. Nach dem Absieben der Perlen wird die Suspension 
mil 2250 ml vollentsalztem Wasser und 1140 ml Natron wasserglas reinst (Hersteller. E. Merck) verm. sen . 

Die Suspension wird, wie in Beispiel 1 beschrieben, auf einem endlosen Band verarbertet. Die aus der Labormuhle 
erhaltenen blauen Plattchen werden in Wasser suspendiert und mil Metalloxiden nach bekannten Veriahren, be.sp.els- 
weise nach dem in US 4 086 100 beschriebenen Verfahren, aut Interferenzfarben beschtchtet. 

Beispiel 24 

100 g der gemaB Beispiel 1 erhaltenen SiQ 2 - Plattchen werden in einem Gemisch aus 



1000 ml 


einer 3%igen Silbemitratlosung, 


25 ml 


einer 40%igen Formalinlosung und 


25 ml 


Methanol ; 



dispergiert. Die Suspension wird Ober Nacht langsam geruhrt, bis alias Silber aus der Losung auf die Sia>-Plattchen 
abgeschieden worden ist. . 

Die erhaltenen silbergrauen Plattchen werden gewaschen, getrocknet und bei 800 C gegluht. 

Man erhalt ein silbergraues Pigment. 
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Patentanspruche 

1 Plattchenformiges Pigment mit hohem Glanz und hohem Deckvermogen oder hoher Transparenz, bestehend aus 
* einer durch Verfestigung eines flOssigen Precursors hergestellten transparenten, anorganischen, plattchentormi- 
5 gen Matrix, die zur E rzielung des Glanzes mit einer oder mehreren dOnnen, transparenten oder semitransparenten 

reflektierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt ist, dadurch erhaftlich, daB 

- der Precursor des Matrixmaterials als dunner Film aul ein endloses Band aulgebracht wird, 
der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

10 - im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 

- der durch Trocknung vertestigte Film anschlieBend mit einer Saure behandeft wird, 
der Film anschlieBend vom Tragermedium getrennt und gewaschen wird, 

- die Partikel gegebenenialls getrocknet, gegluht, gemahlen und klassiert werden und 

- die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt werden. 

Pigment nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix als zusatzlichen Bestandteil ein losliches oder 
unldsliches Farbmittel enthalt. 

3. Pigment nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die transparente anorganische Matrix aus Sili- 
20 ciumdioxid, Silikat, Boroxid, Borat, Aluminiumoxid, Aluminat oder Gemischen derselben besteht. 

4. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganische Matrix mit Netzwerkbild- 
nern bzw. Netzwerkwandlern moditiziert ist. 

25 s. " Pigment nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die anorganische Matrix zur Glatlung der 
Oberflache Bariumsulfat enthalt. 

6. Pigment nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Bariumsulfat in einer Menge von 1 Gew-% bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 25 Gew.-%, im unbeschichteten Substrat enthalten ist. 

30 

7. Pigment nach den AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtlosliche Farbmittel ein orgamsches 
oder anorganisches Pigment ist. 

8. Pigment nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Pigment ein Azopigment, ein Anthrachi- 
35 non-Pigment, ein Indigo- oder Thiol ndigo-Derivat, eine Diketo-Pyrrolo-Pyrrol-Pigment, ein Perylen-Pigment oder 

ein Phtha-locyanin-Pigment ist. 

9. Pigment nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das anorganische Pigment RuB, Titandioxid, Eisenoxid, 
Chromdioxid, Cobaltoxid oder ein Mischoxid ist. 

40 

10. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das losliche Farbmittel eine losliche Metall- 
verbindung, die zu einem farbgebenden Metalloxid luhrt, oder ein losliches organisches Pigment ist. 

11. Pigment nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das farbgebende Metalloxid Eisenoxid, Chromoxid oder 
45 Kobaltoxid ist. 

12. Pigment nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das losliche organische Pigment ein in Lauge loslicher 
Hydroxyanthrachinonfarbstoff oder ein saurer Azofarbstoff ist. 

so 13. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die als reflektierende Schicht ausgebildete 
Metallschicht aus Silber, Gold, Palladium, Platin, Aluminium, Chrom oder Kupter besteht. 

14. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die als reflektierende Schicht ausgebildete 
Metalloxidschicht aus Chromoxid, Titandioxid, Eisenoxid oder einem Gemisch derselben besteht und zur Erzielung 

S5 von Interierenzfarben dient. 

15. Pigment nach den Anspruchen 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB auf die reflektierende Schicht oder die 
Matrix weitere Schichten fur spezielle physikalische und/oder chemische Anforderungen aufgebracht sind. 
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16. Verlahren zur Herstellung eines plattchenformigen Pigmentes mlt hohem Glanz und hohem Deckvermogen oder 
hoher Transparenz, bestehend aus einer durch Verfestigung eines flussigen Precursors hergestellten transparen- 
ten, anorganischen, plattchenformigen Matrix, diemit einer oder mehreren dunnen, transparenten odersemitrans- 
parenten reflek-tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen belegt ist, wobei 

5 

der Precursor des Matrixmate rials als dunner Film auf ein endloses Band autgebracht wird, 
der flussige Film durch Trocknung verfestigt wird, 

im verfestigten Film die Matrix durch eine chemische Reaktion aus dem Precursor entwickelt wird, 
die entstandene Schicht anschlieBend vom Tragermedium getrennt und gewaschen wird und 
io - die Partikei gegebenenfalls getrocknet, gegluht, gemahlen und klassiert werden, 

dadurch gekennzeichnet, daB der durch Trocknung verfestigte Film anschlieBend mrt einer Saure behandelt wird 
und die erhaltenen Filmpartikel mit einer oder mehreren reflektierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen 
belegt werden. 

15 

17. Vertahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als Precursor Losungen von anorganischen oder 
organischen Verbindungen der Metalle Aluminium, Silicium, Kalium oder Natrium mit Boraten, Chloride, Alumina- 
ten, Poly- bzw. Metaphosphaten, Silikaten oder Gemischen derselben eingesetzt werden. 

20 18. Verlahren nach den Anspruchen 16 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB der Precursor Wasserglas ist. 

19. Verlahren nach den Anspruchen 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB dem Precursor Farbmrttel zugesetzt 
' werden, wobei das Farbmittel entweder vor dem Auftragen auf das Band im Precursor dispergiert oder gelost oder 

die Komponenten uber mehrere DOsen getrennt auf das Band aufgetragen werden. 

25 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB dem Precursor Netzwerkbildner bzw. 
Netzwerkwandler in Form loslicher Salze zugesetzt werden. 

21 . Verfahren nach den Anspruchen 16 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB zur Glattung der Oberflache der Matrix 
30 dem Precursor Bariumsulfat zugesetzt wird. 

22. Verlahren nach den Anspruchen 16 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB vor dem Aufbringen oder beim Aufbrin- 
gen auf das endlose Bandfeine Partikei eines organischen oder anorganischen Pigmentes im Precursor dispergiert 
werden. 

35 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die dispergierte Menge an Pigmentpartikeln 0,01 bis 
99 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Precursor betragt. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion aus den Pigmentpartikeln und dem 
40 Precursor in einer Perlmuhle hergestellt wird. 

25. Verlahren nach den Anspruchen 16 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Precursor zusammen mit der 
waBrigen Losung einer Metallverbindung und/oder mit einem loslichen organischen Pigment auf das endlose Band 
autgebracht wird. 

45 

26. Verlahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallverbindung durch einen Komplexbildner 
maskiert ist. 

27. Verfahren nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB der Komplexbildner Zitronensaure, Weinsaure oder 
50 EDTA ist. 

28. Verfahren nach den Anspruchen 25 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Metallverbindungen im 
Precursor 0,01 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-%, betragt. 

55 29. Verwendung der Pigmente nach den Anspruchen 1 bis 1 5 in Formulierungen wie Lacken, Druckfarben, Kosmetika 
oder in Kunststoffen oder als Korrosionsschutzmittel. 
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Claims 



15 



1. Platelet-shaped pigment with high lustre and high opacity or high transparency, consisting of a transparent, inor- 
* "ganic, platelet-shaped matrix prepared by solidification of a liquid precursor, the lustre of the said matrix being 

5 obtained by coating it with one or more thin, transparent or semitransparent reflecting layers of metal oxides or of 

metals, the said pigment being obtainable by 

applying the precursor of the matrix material, in the form of a thin film, to a continuous belt, 
solidifying the liquid film by drying, 
to - in the solidified film, developing the matrix from the precursor by a chemical reaction, 

subjecting the film solidified by drying to subsequent treatment with an acid, 
then separating the film from the carrier medium and washing it, 
if desired, drying, calcining, grinding and classifying the particles, and 
coating the film particles obtained with one or more layers of metal oxides or of metals. 

2. Pigment according to Claim 1, characterized in that the matrix comprises as additional constituent a soluble or 
insoluble colorant. 

3. Pigment according to Claims 1 and 2, characterized in that the transparent inorganic matrix consists of silica, 
20 silicate, boron oxide, borate, alumina, aluminate or mixtures thereof. 

4. Pigment according to Claims 1 to 3, characterized in that the inorganic matrix has been modified with network 
formers and/or network modifiers. 

25 s. " Pigment according to Claims 1 to 4, characterized in that the inorganic matrix comprises barium sulfate to provide 
surface smoothness. 

6. Pigment according to Claim 5, characterized in that the barium sulfate is present in an amount of from 1% by 
weight to 50% by weight, preferably from 10% by weight to 25% by weight, in the uncoated substrate. 

30 

7. Pigment according to Claims 1 to 6, characterized in that the insoluble colorant is an organic or inorganic pigment. 

8. Pigment according to Claim 7, characterized in that the organic pigment is an azo pigment, an anthraquinone 
pigment, an indigo or thioindigo derivative, a diketopyrrolopyrrole pigment, a perylene pigment or a phthalocyanine 

35 pigment. 

9. Pigment according to Claim 7, characterized in that the inorganic pigment is carbon black, titanium dioxide, iron 
oxide, chromium dioxide, cobalt oxide or a mixed oxide. 

40 10. Pigment according to Claims 1 to 6, characterized in that the soluble colorant is a soluble metal compound which 
leads to a colour-imparting metal oxide, or is a soluble organic pigment. 

11. Pigment according to Claim 10, characterized in that the colour-imparting metal oxide is iron oxide, chromium 
oxide or cobalt oxide. 

12. Pigment according to Claim 10, characterized in that the soluble organic pigment is an alkali-soluble hydroxyan- 
thraquinone dye or an acidic azo dye. 

13. Pigment according to Claims 1 to 12, characterized in that the metal layer, which is designed as a reflecting layer, 
50 consists of silver, gold, palladium, platinum, aluminium, chromium or copper. 

14. Pigment according to Claims 1 to 12, characterized in that the metal oxide layer, which is designed as a reflecting 
layer, consists of chromium oxide, titanium dioxide, iron oxide or a mixture thereof and is used to obtain interference 



45 



colours. 



55 



15. Pigment according to Claims 1 to 14, characterized in that atop the reflecting layer or the matrix there are further 
layers for specific physical and/or chemical requirements. 
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16. Process tor producing a platelet-shaped pigment with high lustre and high opacity or high transparency, consisting 
of a transparent, inorganic, platelet -shaped matrix prepared by solidification of a liquid precursor, which matrix is 
coated with one or more thin, transparent or semitransparent reflecting layers of metal oxides or of metals, wherein 

the precursor of the matrix material is applied, in the form of a thin film, to a continuous belt, 
the liquid film is solidified by drying, 

in the solidified film, the matrix is developed from the precursor by a chemical reaction, 
the resulting layer is then separated from the carrier medium and washed, and 
the particles are, if desired, dried, calcined, ground and classified, 

characterized in that the film solidified by drying is then treated with an acid and the resulting film particles are 
coated with one or more reflecting layers of metal oxides or of metals. 

17. Process according to Claim 16, characterized in that solutions of inorganic or organic compounds of the metals 
is aluminium, silicon, potassium or sodium with borates, chlorides, aluminates, poly- and/or metaphosphates, sili- 
cates or mixtures thereof are employed as precursors. 

18. Process according to Claim 16 and 17, characterized in that the precursor is waterglass. 

20 1 9. Process according to Claims 1 6 to 1 8, characterized in that colorants are added to the precursor, either the colorant 
being dissolved or dispersed in the precursor before it is applied to the belt, or the components being applied to 
the belt separately by way of two or more nozzles. 

20. Process according to Claims 16 to 1 9, characterized in that network formers and/or network modifiers in the form 
25 of soluble salts are added to the precursor. 

21. Process according to Claims 16 to 20, characterized in that barium sulfate is added to the precursor to provide 
smoothness to the matrix surface. 

30 22. Process according to Claims 16 to 21, characterized in that fine particles of an organic or inorganic pigment are 
dispersed in the precursor before or while it is applied to the continuous belt. 

23. Process according to Claim 22, characterized in that the amount of dispersed pigment particles is from 0.01 to 
99% by weight, preferably from 1 to 30% by weight, based on the precursor. 

35 

24. Process according to Claim 23, characterized in that the dispersion comprising the pigment particles and the 
precursor is prepared in a bead mill. 

25. Process according to Claims 1 6 to 24, characterized in that the precursor is applied to the continuous belt together 
40 with the aqueous solution of a metal compound and/or with a soluble organic pigment. 

26. Process according to Claim 25, characterized in that the metal compound is masked by a complexing agent. 

27. Process according to Claim 26, characterized in that the complexing agent is citric acid, tartaric acid or EDTA. 

45 

28. Process according to Claims 25 to 27, characterized in that the proportion of metal compounds in the precursor 
is from 0.01 to 50% by weight, preferably from 2 to 10% by weight. 

29. Use of the pigments according to Claims 1 to 15 in formulations such as paints, printing inks or cosmetics or in 
so plastics or as anticorrosion agents. 



Revendications 

55 1. Pigment en paillettes a brillant eleve et grand pouvoir couvrant ou haute transparence, constitue d'une matrice 
minerale en paillettes transparente, produite par solidification d'un precurseur liquide, qui est recouverte, pour 
I'obtention du brillant, d'une ou plusieurs minces couches refiechissantes, transparentes ou semi-transparentes, 
d'oxydes metalliques ou de metaux, pouvant etre obtenu par le fait que 
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" - le precurseur du materiau de la matrice est applique sous forme de mince pellicule sur une bande continue, 
la pellicule liquide est solidifiee par stchage, 

dans la pellicule solidifiee, la matrice est developpee a partir du precurseur par une reaction chimique, 
la pellicule solidifiee par sechage est ensuite traitee par un acide, 
5 - la pellicule est ensuite separee du milieu de support et lavee, 

les particules sont eventuellement sechees, calcinees, broyees et classees, et 

les particules de pellicule obtenues sont recouvertes d'une ou plusieurs couches d'oxydes metalliques ou de 
metaux. 

io 2. Pigment selon la revendication 1 , caracterise en ce que la matrice contient comme composant supplemental un 
colorant soluble ou insoluble. 

3. Pigment selon les revendications 1 et 2, caracterise en ce que la matrice minerale transparente est constitute de 
dioxyde de silicium, silicate, oxyde de bore, borate, oxyde d'aluminium, aluminate ou de melanges de ceux-ci. 

15 

4. Pigment selon les revendications 1 a 3, caracterise en ce que la matrice minerale est modifiee avec des formateurs 
de reseau ou des modificateurs de reseau. 

5. Pigment selon les revendications 1 a 4, caracterise en ce que la matrice minerale contient du sulfate de baryum 
20 pour le lissage de la surface. 

6. Pigment selon la revendication 5, caracterise en ce que le sulfate de baryum est contenu, dans le substrat non 
revetu, en une proportion de 1 % en poids a 50 % en poids, de preference de 10 % en poids a 25 % en poids. 

25 7." Pigment selon les revendications 1 a 6, caracterist en ce que le colorant insoluble est un pigment organique ou 
mineral. 

8. Pigment selon la revendication 7, caracterise en ce que le pigment organique est un pigment azoique, un pigment 
anthraquinonique, un derive d'indigo ou de thioindigo, un pigment dicetopyrrolo-pyrrole, un pigment perylene ou 

30 un pigment phtalocyanine. 

9. Pigment selon la revendication 7, caracterise en ce que le pigment mineral est le noir de carbone, le dioxyde de 
titane, I'oxyde de fer, le dioxyde de chrome, I'oxyde de cobalt ou un oxyde mixte. 

35 10. Pigment selon la revendication 1 a 6, caracterise ence que le colorant soluble est un compose metallique soluble 
qui conduit a un oxyde metallique chromogene, ou est un pigment organique soluble. 

11. Pigment selon la revendication 10, caracterise en ce que I'oxyde metallique chromogene est I'oxyde de fer, I'oxyde 
de chrome ou I'oxyde de cobalt. 

40 

12. Pigment selon la revendication 10, caracterise en ce que le pigment organique soluble est un colorant hy- 
droxyanthraquinonique soluble dans une solution alcaline, ou un colorant azoique acide. 

13. Pigment selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce que la couche metallique formee en tant que couche 
45 reflechissante est constitute d'argent, d'or, de palladium, de platine, d'aluminium, de chrome ou de cuivre. 



14. Pigment selon les revendications 1 a 12, caracterise en ce que la couche d'oxyde metallique formee en tant que 
couche reflechissante est constitute d'oxyde de chrome, de dioxyde de titane, d'oxyde de fer ou d'un melange de 
ceux-ci, et sert a I'obtention de couleurs interferentielles. 

so 

15. Pigment selon les revendications 1 a 14, caracterise en ce que d'autres couches sont appliquees, pour des exi- 
gences physiques et/ou chimiques particulieres, sur la couche refltchissante ou la matrice. 

16. Precede pour la preparation d'un pigment en paillettes a brillant eleve et grand pouvoir couvrant ou haute trans- 
ss parence, constitue d'une matrice minerale en paillettes transparente, produite par solidification d'un precurseur 

liquide, qui est recouverte d'une ou plusieurs minces couches reflechissantes, transparentes ou semi-transparen- 
tes, d'oxydes metalliques ou de metaux, dans lequel 
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te precurseur du materiau de la matrice est applique sous forme d'une mince peliicule sur une bande continue, 
la peliicule liquide est solidifiee par sechage, 

dans la peliicule solidifiee, la matrice est developpee a partir du precurseur par une reaction chimique, 
la couche resultante est ensuite separee du milieu de support et lavSe, et 
5 - les particules sont eventuellement sechees, calcinees, broyees et classees, 

caracterise en ce que la peliicule solidifiee par sechage est ensuite traitee par un acide et les particules de peliicule 
obtenues sont recouvertes d'une ou plusieurs couches reflechissantes d'oxydes metalliques ou de metaux. 

10 1 7. ProcedS selon la revendication 1 6, caracterise en ce que I'on utilise comme precurseur des solutions de composes 
organiques ou min6raux des m6taux aluminium, silicium, potassium ou sodium avec des borates, chlorures, alu- 
minates, poly- ou metaphosphates, silicates ou des melanges de ceux-ci. 

18. Procede selon les revendications 16 et 17, caracterise en ce que le precurseur est un orthosilicate (verre soluble). 

15 

19. Procede selon les revendications 16 a 18, caracterise en ce que I'on ajoute un colorant au precurseur, sort le 
colorant etant dissous ou disperse dans le precurseur avant ^application sur la bande, soit les composants etant 
appliqu6s se>ar6ment par plusieurs buses sur la bande. 

20 20. Procede selon les revendications 16 a 19, caracterise en ce que Ton ajoute au precurseur des formateurs de 
reseau ou modificateurs de reseau sous forme de sels solubles. 

Procede selon les revendications 16 a 20, caracterise en ce que i'on ajoute au precurseur du sulfate de baryum 
pour le lissage de la surface de la matrice. 

Procede selon les revendications 16 a 21, caractensd en ce que de fines particules d'un pigment organique ou 
mineral sont dispersees dans le precurseur, avant I'application ou lors de I'appiication sur la bande continue. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que la quantite dispersee sur les particules de pigment va 
" 30 de 0,01 a 99 % en poids, de presence de 1 a 30 % en poids, par rapport au precurseur. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise en ce que la dispersion des particules de pigment et du precurseur 
est preparee dans un broyeur a billes. 

35 25. Procede selon les revendications 16 a 24, caracteris6 en ce que le precurseur est applique sur la bande continue 
conjointement avec la solution aqueuse d'un compose metallique et/ou avec un pigment organique soluble. 

26. Procede selon la revendication 25, caracterise en ce que le compose metallique est masque par un complexant. 

40 27. Procede selon la revendication 26, caracterise en ce que le complexant est I'acide citrique, I'acide tartrique ou 
I'EDTA. 

28. Proced6 selon les revendication 25 a 27, caracterise en ce que la proportion des composes metalliques dans le 
precurseur va de 0,01 a 50 % en poids, de preference de 2 a 10 % en poids. 

45 

29. Utilisation des pigments selon les revendications 1 a 15, dans des formulations telles que des vernis, des encres 
d'imprimerie, des cosmetiques ou dans des matieres plastiques, ou en tant qu'agent de protection contre la cor- 
rosion. 
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